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Beschrefbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Estern der Acryl- oder 
Methacrylsaure mit hydroxylgruppenhaltigen Polyestem Oder Polyethern und deren Verwendung zur 
Herstellung strahiungshartbarer Uberzugsmassen. z. B. in Lack-Formulterungen. weiche durch UV- bzw. 
Elektronenstrahlen schnell gehartet werden konnen. 
5 Mit aictinischer Strahlung hartbare Bindemittel auf Basis von llnearen Oder verzweigten Poiyestern 
sind belonnt, z. B. aus FR-A 2 029 567. DE-OS 28 38 691, DE-OS 31 06 570. EP-A 2866 und EP-A 54105. In 
alien diesen Faiien werden die fur die Polymerisation edordertichen Doppelblndungen durcii Umsetzung 
der Hydroxy igruppen von llnearen oder verzweigten Poiyestern mit (Meth-)Acrylsaure eingefulirt. 

Die Schwieriglcert besteht In der Entfernung der nicht umgesetzten Acrylsaure aus dem Realrtionsge- 

10 misch. Hierzu sind belspielswelse komplizierte Waschvorgange notwendig. wie sie in der FR-A 2 029 567, 
der DE-OS 28 38 691 und der DE-OS 31 06 570 vorgeschlagen werden. Einen anderen Weg beschreibt die 
EP-A 2866. wonach zur Aufarbeitung des Reaktionsgemisches eine Vakuumdestillation durchgefuhrt 
wird. Eine weitere Mogilchkeit wird in der EP-A 54105 aufgezeigt. Nach dem Veresterungsschritt wird die 
restUche Acrylsaure mit einer der Sauremenge aquivalenten Menge einer Mono- oder Diepoxidverbindung 

IS unter Verwendung von Triphenylphosphin a Is Katalysator umgesetzt. Die Tatsaclie. daB die zur 
Veresterung eingesetzte Acrylsaure im UnterschuB vorliegt (max. 90 Mol.%, bezogen auf die Hydroxyl- 
gruppen des Polyesters) und zusatzlich nur teiiweise In dieser ersten Stufe umgesetzt wird. setzt die 
Verwendung von Polyesterolen mit einer hoheren Anzahl an Hydroxylgruppen voraus. DIese MaBnahmen 
fuhren sowohl beim Ausgangspolyester als auch bel dem daraus hergestellten Polyesteracrylat zu 

20 hoheren Produktviskosrtaten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von Estern der (Meth)- 
acryisiure mit hydroxylgruppenhaltigen Poiyestern oder Polyethern aufzuzeigen. das die oben geschil- 
derten Nachteile der Verfahren des bekannten Standes der Technik nicht aufwetst und insbesondere 
hinsichtlich bendtigter Cycluszeit und Ausnutzung der Einsatzstoffe deutliche Vortelle zelgt und 

25 moglichst universeil verwendbar ist 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Estern der Acryl- oder 
Methacrylsaure mit hydroxylgruppenhaltigen organischen Verbindungen. das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man gesattigte, gegebenenfalls Ethergruppen enthaltende Polyester, die mindestens 2 freie 
Hydroxylgruppen pro Molekul enthalten, oder Polyether. die mindestens 2 freie Hydroxylgruppen pro 

30 Molekul enthalten, *wobei diese Polyester oder Polyether durchschnlttliche Molekulargewichte ."HIT 
zwischen 400 und 4 000 aufweisen, mit 100 bis 150 Mol.%, bezogen auf die OH-Gruppen des Polyesters 
bzw. Polyethers, Acrylsaure oder Methacrylsaure In Gegenwart eines sauren Veresterungskatalysators 
und mindestens eines Kohlenwasserstoffs, der mit Wasser ein azeotropes Gemisch blidet sowie geringer 
Mengen eines Polymerisatlonsinhibitors unter azeotroper Entfernung des entstehenden Wassers bel 

35 erhohter Temperatur verestert, nach der Veresterung den Kohlenwasserstoff destlllativ entfernt und nach 
Neutralisation des Veresterungskatalysators die restiiche Acryl- oder Methacrylsaure mit einer der 
SSurezahl aquivalenten Menge einer mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekul aufwelsenden 
Epoxidverbindung bis zu einer Saurezahl <^ 5 mg KOH/g umsetzt. 

Durch das erflndungsgemaBe Verfahren werden die Nachteile der zuvor genannten Verfahren des 

40 bekannten Standes der Technik vermieden. So lassen sich nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
beispieiswelse auch solche Polyester- und Potyetheracrylate herstellen. bei denen aufgrund ihrer 
Polaritat ein Auswaschen der uberschussigen Acrylsaure mit Wasser oder waBrigen Losungen wegen 
irreversibler Emulsionsbildung nicht mogllch ist. Da der Umsatz der Hydroxylgruppen der Polyester bzw. 
Polyether mit (Meth)-acrylsaure Im allgemeinen groBer als 85%, vorzugsweise grdBer als 90 % ist sind 

45 Funktionalltaten ^ 3, d. h. maximal 3 OH-Gruppen pro Polyolmolekul im allgemeinen ausrelchend, um 
mit den erfindungsgemSBen Produkten hohe Hartungsgeschwindigkelten bei gieichzeitig guter Kratzfe- 
stigkeit der Oberzuge zu erzielen. Der geringe Antell an nicht umgesetzten Hydroxylgruppen fuhrt 
auBerdem zu^ niedrigviskosen Bindemittein und verringert die Wasserempflndlichkeit der daraus 
hergestellten Oberzuge. Damit verbunden ist auch ein geringer Monomerenbedarf, um die gewunschten 

SO Verarbeitungsviskositaten einzustelien. 

Zu den fur das erflndungsgemaBe Verfahren zu venvendenden einzelnen Komponenten Ist folgendes 
auszufuhren : 

Als gesattigte. gegebenenfalls Ethergruppen enthaltende Polyester bzw. Polyether. die mindestens 
zwei freie Hydroxylgruppen pro Molekul enthalten und die durchschnlttliche Molekulargewlchte Mr 

55 zwischen 250 und 4 000. vorzugsweise zwischen 450 und 2 000 aufweisen, eignen sich die ubiichen. 

Derartige hydroxy igruppen halt ige Polyester konnen z. B. in ubiicher Weise durcb Veresterung von 
Dicarbonsauren mit Diolen und Triolen hergestellt werden. Die Umsetzung kann dabet In Substanz Oder 
in Gegenwart eines Schleppmittels erfolgen. Die Ausgangsstoffe fur solche hydroxylgruppen halt Ige 
Polyester (- Polyesterole) sind dem Fachmann bekannt Bevorzugt kdnnen als Dicarbonsauren Bern- 

50 steinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Sebaclnsaure. o-Phthaisaure. deren Isomere und Hydrierungspro- 
dukte sowie veresterbare Derivate, wie Anhydride oder Diiatkylester der genannten Sduren eingesetzt 
werden. Als DIole kommen vorzugsweise in Betracht Ethylenglykol, Propylenglykoi-1,2 und -1.3, 
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ButandioM.4. Hexandiol-1.6, Neopentylglykol, Cyclohexand {methanol sowte Polygtykote vom Typ des 
Ethyiengtykols und Propylenglykols. 

Als Triote stnd in erster Linie Trimethylolpropan und Glycerin zu nennen. 

Zu den erfindungsgemSB einzusetzenden Polyesterolen zahlen auch Polycaprolactondiole und 
5 -triole, deren Herstellung dem Fachmann ebenfalls bekannt ist. 

Als hydroxylgruppenhattige Polyether (= Polyetherole) kommen z. B- solche In Frage, welche nach 
bekannten Verfahren durch Umsetzung von zwei- und/oder mehrwertigen Alkoholen mft verschiedenen 
Mengen an Ethylenoxid und/oder Propylenoxid erhalten werden konnen. Bei den Ethylengly- 
kol/Propylenglykol-Mischkondensationsprodukten kann die Umsetzung zweckmaBigerweise so gesteuert 

10 werden. da6 endstandig uberwiegend primare Hydroxyigruppen entstehen. Oesgleichen sind auch 
Polymerisationsprodukte des Tetrahydrofurans Oder Butylenoxyds venvendbar. Das durchschnittliche 
Molekutargewicht Mn der Polyetherole soli wie bei den Polyesterolen zwischen 400 und 4 000. 
vorzugsweise zwischen 450 und 2 000 liegen. 

Die hydroxylgruppenhaltigen Polyester bzw. Polyether werden mit 100 bis 150 Mol.%. bezogen auf 

15 die Hydroxyigruppen des Polyesters bzw. Polyethers. AcrylsSure und/oder Methacrylsaure versetzt und in 
Gegenwart eines sauren Veresterungskatalysators, wie z. B. Schwefelsaure Oder p^Toiuolsulfonsdure, 
sowie in Gegenwart eines Kohlenwasserstoffs. der mit Wasser ein azeotropes Gemisch blldet, bis zu 
einem Umsatz von mindestens 85 %, vorzugsweise 90 bis 95 %. der Hydroxyigruppen des Polyesters bzw. 
Polyethers wie ubiich. belsplelsweise bei 60 bis 140 °C verestert. Das geblldete Reaktionswasser wird 

20 azeotrop entfernt. Als Schleppmittel geelgnete Kohlenwasserstoffe sind aliphatische und aromatlsche, 
z. B. Alkane und Cycloalkane. wie n-Hexan, n-Heptan und Cyclohexan. Aromaten wie Benzol, Toluol und 
die Xytol-lsomeren. und sog. Spezialbenzine, welche Siedegrenzen zwischen 70 und 140 <^ aufwetsen. 
Das etngesetzte Losungsmittel wird nach der Veresterung, gegebenenfalls unter vermlndertem Druck. 
aus dem Reaktionsgemisch entfernt. 

25 ZuT Vermeidung einer vorzeltigen Polymerisation wird die Veresterung der Hydroxyigruppen des 
Polyols mit der ungesattigten Saure zweckmaBigerweise In Gegenwart geringer Mengen von Inhibltoren 
durchgefuhrt. Dabei handelt es sich um die ubilchen. zur Verhinderung einer thermischen Polymerisation 
verwendeten Verbindungen. z, B. vom Typ des Hydrochinons. der Hydrochinonmonoalkylether. des 2,6- 
Dl-t-butylphenols. der N-Nitrosoamine der Phenothiazine Oder der Phosphorigsaureester. Sle werden im 

30 allgemeinen in Mengen von 0,001 bis 2.0 %. vorzugsweise in Mengen von 0,005 bis 0,5 %. bezogen auf die 
Summe von Polyol und (Meth) acrylsaure, eingesetzt. 

Nach der Veresterung wird das Losungsmittel, d. h. der Kohlenwasserstoff. aus dem Reaktlonsge* 
misch destillativ, gegebenenfalls unter vermlndertem Druck, entfernt. Der Veresterungskatalysator wird 
in geeigneter Weise neutrallsiert, z. B. durch Zusatz von tertldren Aminen Oder Alkalihydroxyden, bevor 

35 die Reaktionsmischung mit einer der Saurezahl aquivalenten Menge einer Polyepoxidverbindung versetzt 
wird. Die Umsetzung der restlichen (Meth) acrylsSure mit der Polyepoxidverbindung erfolgt Im 
allgemeinen bei 90 bis 130, vorzugsweise bei 100 bis 110 °C bis zu einer SSurezahl von 5 mg KOH/g. 

Im Hinblick auf eine gute Lagerstabllltat der auf diese Weise erhaltenen Reaktlonsprodukte hat sich 
eine Kataiysierung mit stickstoffhaltigen Verbindungen wie z. B. tert. Amfnen Oder mit Lewis-Basen vom 

40 Typ des Thiodiglykols als besonders vortetihaft erwiesen. 

Als Epoxidverbindungen mit mindestens zwei, vorzugsweise zwei und drei, Epoxldgruppen pro 
Molekul kommen z. B. in Betnacht epoxidierte Olefine, Glycidylester von gesattigten oder ungesattigten 
Carbonsauren oder Glycldylether aliphatischer oder aromatischer Polyole. Bevorzugt sind Epoxidverbin- 
dungen mit durchschnittllch drel Epoxldgruppen/Molekul. Derartlge Produkte werden im Handel In 

45 groBer Zahl angeboten. Besonders bevorzugt sind Polyglycldylverbindungen von Bisphenol A-Typ und 
Glycldylether mehrfunktioneller Alkohole, z. B. des Butandiols, des Glycerins und des Pentaeiythrlts. 
Belspiele fur derartlge Polyepoxidverbindungen sind "^Epikote 812 (Epoxidwert : ca. 0.67) und Epikote 
828 (Epoxidwert : ca. 0,53) und Epikote 162 (Epoxidwert : ca 0,61) der Rrma Shell. 

Durch den sehr hohen Veresterungsgrad von vorzugsweise > 95 %. l:>ezogen auf die Hydroxylgrup- 

50 pen des Polyesterots bzw. Polyetherols. weisen die erfindungsgemaB hergesteitten Produkte eine gerlnge 
Viskosltat auf. Ober die nach der Entfernung des Ldsungsmittels im Veresterungsgemisch verbleibende 
Acrylsauremenge laBt sich aufgrund der stochiometrischen Umsetzung mit den Polyglycldylverbindungen 
der Epoxidacrylatanteil variieren. Auf diese Weise und zusatzlich durch Auswahl entsprechender 
Polyepoxidverbindungen kann man die Elgenschaften des entstehenden Bindemltteis gezielt variieren. 

55 Die erfindungsgemaB hergestellten Polyolacrylate werden zur Verarbeitung Im allgemeinen mit 
weiteren. aus der Strahlungshartung bekannten. monomeren Acrylesterverbindungen versetzt. Beispiel- 
haft seien lediglich genannt 4-t-Butylcyclohexylacrylat. Phenoxyethylacrylat, Hexandioldiacrylat. Trlpro- 
pylenglykoldiacrylat und Trimethylolpropantriacrylat. Die mittels des erfindungsgemfiBen Verfahrens 
hergestellten Uberzugsmittel werden zweckmaBigerweise entweder durch Elektronenstrahlen oder nach 

00 Zusatz von Photo Initiatoren durch UV-Strahlen vernetzt und ergeben Filme mit Eigenschaften. die den 
Anforderungen der Praxis vol I gerecht werden. 

Die toigenden Belspiele dienen der weiteren Eriauterung der Erfindung. Bei den in den Beispielen 
genannten Teilen und Prozenten handeJt es sich, sowelt nicht ausdrucklich anders angegeben. um 
Gewichtsteile bzw. Gewlchtsprozente. 

65 
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Herstellung der Polyesterole 



GemaB der In Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzungen werden die Komponenten auf 160 *»C 
aufgehelzt. AnschlieBend wird die Temperatur stufenwelse auf 210 »C gesteigert und die Veresterung 
unter Aniegen von Vakuum solange fortgefuhrt, bis eine Saurezahi < 1,5 mg KOH/g erreicht ist 



Tabelle 1 
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Polyesc 


erole 






PES I 


PES II 


PES III 


PES IV 


Adiplnsdure 


(Telle) 


780 


1080 


876 


745 


?h chal sau r eanhydrld 


tt 


420 


548 


444 


503 


EChylenglykoi 


II 


600 


803 






NcopenCyXglykol 


11 






936 




Hexandiol-1,6 


It 








1003 


Trimechylolpropan 


II 


560 


496 


603 


5 70 


S2 [og KOH/g] 




0,6 


0,7 


0,9 


1,3 


OHZ [mg KOH/g] 




320 


270 


2 70 1 


246 



Herstellung der Polyesteracrylate 

?Jn „*^>"^P?"®"^®" werden in den in Tabelle 2 angegebenen Anteilen zusammengegeben und auf 100 
bis 1 10 °C aufgehelzt. Es wird solange das Reaktionswasser ausgekreist, bis die angegebene Menge 
erreicht ist. AnschlieBend wird das Schleppmlttel bel vermlndertem Druck (etwa 50 mbar) abgezogen 
Dann neutrallslert man den Veresterungskatalysator mH einem tertiSren Amin, setzt die der bestimmten 
saurezahi aquivaiente Epoxidmenge und den Katalysator zu. Wird ein Alkalihydroxid zur Neutralisation 
yerwendet. so wird die entsprechende wSBrige oder alkoholische Ldsung vor dem Abzug des Losungsmrt. 
tels zugesetzt. Die Umsetzupg des Epoxids mit der uberschQsslgen Acrylsfiure wird bel ca; 110«C bis 
2um Erreichen einer Saurezahi < 5 mg KOH/g durchgefuhrt. 

Tabelle 2 





Beispiel 


Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 




verwendetes Polyesterol 


PES I 


PES 11 


PES I 


PES II 


PES II 


PES III 


PES IV 


40 


Folyesterol 


(Telle) 


1250 


1250 


1380 


1200 


1360 


1400 


1400 




/.crylsaure 


II 


582 


582 


623 


490 


518 


534 


495 




Cycljhexan 


II 


916 


916 


1002 


850 


939 


967 


945 






II 


5,5 


5,5 


6 


5,1 


5,6 


5,8 


5,7 


45 


i'£\\q 




1,8 


1.8 


2,0 


1,7 


1,9 


1.9 


1,9 




^eroblt TBK 




0,9 


0,9 


1,0 


0,8 


0,95 


0.95 


0,95 




rhenothiazln 




0,04 


0,04 


0,05 


0,04 


0,05 


0,05 


0,05 


50 


Nann (lo %ige 








49,1 




46 


A7,3 


46,5 




^Chan. LOsung) 




















3Z fmg KOH/rI 




44 


47 


38 


31 


38 


40 


34 






(Telle) 


10,5 


10,5 




9,7 








55 


pr:;L" 


11 


192 






126 










'lipiKote 812 


II 




199 














E7llc1.ce 828 


II 






230 




227 


246 


195 


60 


Thlsrdiglykol 


If 


I 


I 


10,2 


2.5 


10 


10,4 


19 




SZ [iA.r KOll/g] 




2.6 


2,0 


4 


3,5 


3,2 




5 




"0 13' C 




^7.5 


27.5 


24,9 


41,3 


24,4 


26,2 


A, 3 
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DMEA = Dimethylethanolamin 
PTGE = Pentaerythrittriglycidylether 
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Beispief 8 

712 Teile Adipinsaure, 180.5 Teile Phthalsaurean hybrid. 969 Telle Diethylenglykol. 465 Telle 
Cyclohexan, 6,65 Teile Schwelelsaure und 1,9 Telle hypophosphorige Saure werden zusammengegeben 

5 und aufgehelzt. Nachdem 170 Telle Wasser ausgekrelst sind, werden 528 Teile Acrylsaure, 271 Telle 
Cyclohexan, 2,1 Teile Methylhydrochlnonmonomethylester, 1,05 Teile Kerobit TBK und 0,07 Telle 
Phenothiazin zugesetzt. AnschlieBend wird welter Wasser ausgekrelst (130 Telle In 10 Stunden). Nach 
destillath^er Entfernung des Losungsmlttels weist das Reaktionsgemisch eine S§urezahl von 41 mg 
KOH/g auf. Es werden nun 12,7 Teile Dimethylethanolamin, 228 Telle PTGE und 9.1 Teile Thiodlglykol 

10 zugegeben und die Reaktion bei 105 bis 110 <^ tortgefuhrt. Nach 5 Stunden ist eine SZ von 4.5 mg KOH/g 
erreicht. Die Viskositat i) 23 °C betragt 1.7 Pas. 

Verglelchsbelsplel 

1$ Das Polyesteroi und das entsprechende Acrylat werden auf die in Belsplel 8 beschrlebene Weise 
hergestellt. Dann wird toigendermaBen weiterverfahren :Zur Neutralisation des Veresterungskatalysators 
werden 54,3 Teile einer 10%igen ethanollschen NaOH-L5sung zugegeben, 1 Stunde am RuckfluB erhttzt 
und dann das Losungsmittel abgezogen. AnschlieBend werden autgrund der SSurezahl von 40 mg KOH/g 
257 Teile Epikote 828 und 25 Teile Thiodlglykol zugegeben. Man la8t bel 110 °C reagieren und erhalt eine 

20 Saurezahl von 3.7 mg KOH/g. Die Viskositat betrggt 1,12 Pas. 

Prufung der Lackelgenschaften 

Die gemaS den Beispielen hergestellten Produkte werden nach Verdflnnen auf Verarbeitungsviskosi- 
25 tat und Zusatz eines Photoinitiators bzw. einer Photolnltiatorkomblnatlon In elner 100 ji-Schlcht 
NaBtilmstarke) auf Glas aufgetragen und In einem Abstand von ca. 10 cm an einer Ouecksilbermittel- 
drucklampe mit einer Lelstung von 80 W/cm vorbelgefuhrt. Die Bestrahlung erfolgt unter Uuft. Der in 
Tabelie 3 fur die Reaktlvrtat angegebene Zahienwert gibt diejenige Bandgeschwindigkeit an, bel der ein 
kratzfester Uberzug erzielt wird. 

30 

Tabelie 3 : Lackprufungen 
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Polyester acrylat 
.■isrgestellt nach 
ncl spiel 


(I) 


(1) 


(2) 


(3) 


(A) 


(5) 


(6) 


(7) 


(8) 


Vgl.- 

bel- 

splel 




100 


100 


100 


100 


ICQ 


100 


loo 


100 


100 


100 
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65 


55 


65 


59 


50 


31 


17 


9 






90 




















1 ,65 


1.95 


1,65 


1.55 


1,65 


1,59 


r.5 


1,31 


1.17 


1,09 




3,3 


3.8 


3,3 


3.1 


3,3 


3,18 


3.0 


2,62 


2.3A 


2,18 




A. 95 


5,85 


A, 95 


4,65 


A. 95 


A. 77 


4.5 


3,93 


3.51 


3,27 


■'.•islauf 5it5lc 

(r-iN 4. irc) 


100 


98 


78 


100 


85 


100 


95 


98 


100 


100 


Re-ittivitan 






65 


55 


65 


55 


AO 


35 


AO 


<5 


Eande.iwirce 
(DU 31 137) 


A2 


29 


)9 


32 


38 


31 


3A 


31 


A2 





HDA 2 = Hexandiotdlacrylat 
55 TPGDA = Tripropylenglykoldiacrylat 
BDK= Benzlldlmethylketal 
FHZ = Benzophenon 
MDEA = Methyldlethanolamin 

60 

Patentahsprfiche 

1 Verfahren zur Hersteliung von Estern der Acryl- Oder Methacrylsaure mIt hydroxylgruppenhaltlgen 
organischen Verbindungen.-dadurch gekennzelchnet daB man gesattlgte, gegebenenfalls Ethergruppen 
65 enthaltende Polyester, die mindestens 2 frele Hydroxy Igruppen pro Molekul enthalten, oder Polyether. die 



5 



EP 0126 3411 SI 



mindestens 2 freie Hydroxylgruppen pro Molekul enthaften. wobel diese Polyester oder Polyether 
durchschnittllche Molekulargewichte M„ zwischen 400 und 4 000 aufweisen, mrt 100 bis 150 Mol.%. 
bezogen auf die OH-Gruppen des Polyesters bzw. Polyethers. Acrylsaure oder Methacrylsaure iri 
Gegenwart eines sauren Veresterungskatalysators und mindestens eines Kohlenwasserstoffs. der mit 

5 Wasser ein azeotropes Gemisch bildet, sowie gerlnger Mengen eines PoJymerisationslnhibltors unter 
azeotroper Entfernung des entstehenden Wassers bel erhohter Temperatur verestert. nach der Vereste- 
rung den Kohlenwasserstoff destlllativ entfernt und nach Neutralisation des Veresterungskatalysators die 
restliche Acryl- oder Methacrylsaure mlt einer der Saurezahl aquivalenten Menge einer mindestens zwei 
Epoxidgruppen pro Molekul aufwelsenden Epoxidverblndung bis zu einer Saurezahl < 5 mg KOH/g 

10 umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzelchnet, daB man als gesattigte, gegebenenfalls 
Ethergruppen enthaltende Poiyester Oder Polyether solche verwendet die eine OH-Funktlonalitfit 
zwischen 2 und 3 aufweisen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB die Hydroxylgruppen der 
15 gesattigten, gegebenenfalls Ethergruppen enthaltenden Polyester oder Polyether zu mindestens 85, 

vorzugsweise 90 bis 95 % mit Acrylsaure oder Methacrylsaure verestert werden. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzelchnet, daB zur 
Neutralisation des Veresterungskatalysators tertlfire Amine oder waBrige Losungen von Alkali- oder 
Erdalkallhydroxiden verwendet werden. 

20 5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzelchnet, daB zur 
Umsetzung der restlichen Acryl- oder Methacrylsaure eIne Epoxldverbindung mit drei Epoxidgruppen pro 
Molekui verwendet wird. » ri- r 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzelchnet. daB als Epoxldverbindung der Triglycldylet- 
her des Pentaerythrits verwendet wird. 

25 7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. daidurch gekennzelchnet. daB fOr die 
Umsetzung der restlichen Acrylsaure oder Methacrylsaure Thiodlglykol als Katalysator vennrendet wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzelchnet, daB das 
Umsetzungsprodukt der restlichen Acrylsaure oder Methacrylsaure mit der Epoxidverblndung in einer 
Menge von 5 bis 25 Gew.% der Gesamtmenge des Veresterungsproduktgemisches erhalten wird. 

30 9. Verwendung der nach einem Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche hergestell- 
ten Produkte in strahlungshartbaren Uberzugsmassen. 



35 Claims 

1; A process for preparing an ester of acrylic or methacryllc acid with a hydroxyl-containing organic 
compound, which comprises esterifying a saturated polyester which contains no fewer than 2 free 
hydroxyl groups per molecule and may contain ether groups or a saturated polyether which contains no 

40 fewer than 2 free hydroxyl groups per molecule, this polyester or polyether having an average molecular 
weight Mn of from 400 to 4,000. with from 100 to 150 mol%, based on the OH groups of the polyester or 
polyether, of acrylic acid or methacrylic acid in the presence of an acidic esteriflcatlon catalyst and one or 
more hydrocarbons forming an azeotropic mixture with water and a small amount of a polymerization 
Inhibitor at elevated temperature with azeotropic removal of the resulting water, after the esterification 

45 removing the hydrocarbon by distillation and after neutralization of the esteriflcatlon catalyst reacting the 
remaining acrylic or methacryllc acid with an amount, equivalent to the acid number, of an epoxy 
compound having no fewer than two epoxy groups per molecule until an acid number < 5 mg of KOH/g is 
obtained. 

2. A process as claimed in claim 1. wherein the saturated polyester, with or without ether groups, or 
50 polyether used have an OH functionality of from 2 to 3. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the hydroxyl groups on the saturated polyester, with 
or without ether groups, or polyether are esterlfied with acrylic or methacryllc acid to extent of not less 
than 85 %, preferably from 90 to 95 %. 

4. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein the esteriflcatlon catalyst is 
55 neutralized with a tertiary amine or an aqueous solution of an alkali metal hydroxide or alkaline earth 

metal hydroxide. 

5. A process as claimed In any of the preceding claims, wherein an epoxy compound having three 
epoxy groups per molecule is used for converting the remaining acrylic or methacryllc acid. 

6. A process as claimed in claim 5, wherein the epoxy compound used Is the trigtycidyl ether of 
60 pentaerythrltol. 

7. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein the conversion of the remaining 
acrylic acid or methacrylic acid is carried out in the presence of thiodigiycol as a catalyst. 

8. A process as claimed In any of the preceding claims, wherein the conversion product of the 
remaining acrylic acid or methacrylic acid with the epoxy compound is obtained in an amount of from 5 to 

65 25 % by weight of the total amount of the esterification product mixture. 
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9. A method of using the products prepared in a process as claimed In any ot the preceding claims In 
radiation-curable coating compositions. 



5 Revendicatlons 

1. Procede de preparation d'esters de I'acide acryllque ou de I'acide methacryiique et de composes 
organ iques a groupes hydroxy le, caracterlse en ce que Ton esterifie des polyesters satures. contenant au 
molns deux groupes hydroxyle libres par molecule et eventuellement des groupes ether, ou des 

10 polyethers contenant au moins deux groupes hydroxyle libres par molecule, ces polyesters ou polyethers 
poss^dant des polds moleculaires moyens M„ compris entre 400 et 4 000, avec 100 d 150 % molaires. par 
rapport aux groupes hydroxyle du polyester ou du poly^ther, d'acide acrylique ou d'aclde m6thacrylique, 
en presence d'un catalyseur d'esterification aclde, d'au moins un hydrocarbure formant avec i'eau un 
melange azeotrope et d'une quantite reduite d'un inhiblteur de la polymerisation, avec elimination par 

IS vole azeotropique de I'eau tormee a temperature accrue. Teste r if icat Ion 6tant suivie de relimination par 
distillation de I'hydrocarbure et de la neutralisation du catalyseur d'esterltlcation, puis de la reaction de 
racide acrylique ou methacryiique r^siduel avec une proportion dquivalente k I'indice d'acide d'un 
compose epoxy avec au mofns deux groupes epoxy par mol^ule Jusqu'^ un Indlce d'aclde inf^rieur ou 
^gal ^ 5 mg de KOH par g. 

20 2. Procede suivant la revendication 1, caracterlse en ce que Ton empioie comme polyethers ou 
polyesters satures. contenant eventuellement des groupes ether, ceux possedant une fonctionnalite 
hydroxyle comprise entre 2 et 3. 

3. Procede suivant la revendication 1 ou 2, caracterlse en ce que les groupes hydroxyle des 
polyethers ou des polyesters satures, contenant eventuellement des groupes ether, sont esterifies k 

25 raison d'au moins 85 % et de preference de 90 a 95 % par l*acide acrylique ou Tacide methacryiique. 

4. Proc§d6 suivant Tune des revendications precedentes, caract6rls^ en ce que la neutralisation du 
catalyseur d'est^rification est r^allsee h Talde diamines tertlalres ou de solutions aqueuses d'hydroxydes 
de m^taux alcailns ou alcallno-terreux. 

5. Proc6d6 suivant Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que Ton fait reaglr I'acide 
30 acrylique ou methacryiique nisiduel avec un compose epoxy contenant trois groupes ipoxy dans sa 

molecule. 

6. Procede suivant la revendication 5, caracterise en ce que le compose epoxy est i*ether 
triglycidylique du pentaerythritol. 

7. Procede suivant Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le catalyseur pour la 
35 reaction de Tacide acryllque ou de I'acide methacryiique r^slduei est le thiodiglycoi. 

8. Procede suivant Tune des revendications precedentes, caract6rls6 en ce que le produit de la 
reaction de I'acide acryllque ou methacryiique residuel et du compost ^poxy constitue entre 5 et 25 % en 
poids du poids total du melange des prodults reactionnels de resterlfication. 

9. Utilisation des produits obtenus par un precede suivant I'une des revendications precedentes 
40 dans des matieres d'enduction durcissabies par un rayonnement. 
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